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Luster pigments based on multiply coated plateletlike metallic substrates comprise at least one layer 
packet comprising A) a colorless coating having a refractive index n</=1 .8, and B) a selectively absorbin 
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<g) Mehrfach beschichtete nnetallische Glanzpigmente 

(g) Glanzpigmente auf der Basts von mehrfach beschichteten 
plattchenformigen metallischen Substraten, die mindestens 
ein Schichtpaket aus 

A) einer farblosen Beschichtung mit einem Brechungsindex 
n < 1,8 und 

B) einer setektiv absorbierenden Beschichtung mit einem 
Brechungsindex n ^ 2,0 

sowie gewunschtenfalls zusatzlich 

C) eine auSere, farblose oder seJektiv absorbierende, von der 
darunterliegenden Schicht (B) verschiedene Beschichtung 
aufweisen, 

sowie Herstellung und Verwendung dieser Pigmente. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Glanzpig- 
mente auf der Basis von mehrfach beschichteten platt- 
chenformigen metalHschen Substraten» die mindestens 
ein Schichtpaket aus 

A) einer farblosen Beschichtung mit einem Bre- 
chungsindexn < 1,8 und 

B) einer selektiv absorbierenden Beschichtung mit 
einem Brechungsindex n > 2,0 

sowie gewiinschtenfalls zusatzlich 

C) eine auBere, farblose oder selektiv absorbieren- 
de, von der darunterliegenden ScMcht (B) verschie- 
dene Beschichtung 

aufweisen. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Hersteilung die- 
ser Pigmente und ihre Verwendung zum Einfarben von 
Lacken, Dnickf arben, Tinten, Kunststoff en, Glasem, ke- 
ramischen Produkten und Zubereitungen der dekorati- 
ven K.osmetiL 

Glanz- Oder Effektpigmente werden in vielen Berei- 
chen der Technik eingesetzt, beispielsweise in Automo- 
biilacken, in der dekorativen Beschichtung, der Kunst- 
stoffeinfarbung, in Anstrich-, Druck-, insbesondere Si- 
cherheitsdruckfarben sowie in der Kosmetik- 

Ihre optische Wirkung beruht auf der gerichteten Re- 
flexion von Licht an iiberwiegend flSchig ausgebildeten, 
zueinander parallel ausgerichteten, metallischen oder 
stark lichtbrechenden Pigmentteilchen. Je nach Zusam- 
mensetzung der Pigmentpiattchen erzeugen Interfe- 
renz-, Reflexions- and Absorptionsphanomene winkel- 
abhangige Farb- und Helligkeitseindnicke. 

Aufgnind ihrer nicht kopierbaren optischen Effekte 
gewinnen diese Pigmente zunehmende Bedeutung fiir 
die Hersteilung von falschungssicheren Wertschriften, 
wie Geldscheinen, Schecks, Scheckkarten> Kreditkarten, 
Steuermarken. Briefmarken, Bahn- und Flugtickets, Te- 
lefonkartea Lotterielosen, Geschenkzertifikaten, Aus- 
weisen und Identifikationskarten. 

Kennzeichnungen, die mit den Effektpigmenten ange- 
fertigt wurden, und das Fehlen dieser Kennzeichnungen 
oder ihre Veranderung, beispielsweise in einer Farbko- 
pie (Verschwinden von Farbflops und Glanzeffekten), 
sind ohne Hilfsmittel mit bioBem Auge sicher erkennbar 
und ermoglichen so eine leichte Unterscheidung des 
Originals von der Kopie. 

Glanzpigmente auf Basis metallischer Substrate sind 
aufgrund ihres guten Deckvermdgens auch fiir Automo- 
billackierungen von besonderem Interesse. 

Bislang sind folgende metallische Glanzpigmente be- 
kannt: 

In der EP-A-33 457 sind eisenoxidbeschichtete Alumini- 
umpigmente beschrieben, die im Glanzwinkel interes- 
sante goidene bis rote Farbtone aufweisen. Diese Pig- 
mente zeigen jedoch ebenso wie die aus der EP- 
A-338 428 oder der US-A-5 261 955 bekannten Alumini- 
umpigmente, die mit hochbrechenden Meialloxiden, 
namlich mit reduziertem, blauem Titanoxid oder mit 
farblosem Titandioxid und Chrom- oder Eisenoxid bzw. 
mit einer Eisen(III)- oder Cobalt(II)ionen enthaitenden 
Zirkonoxidschicht belegt sind. bei steileren Betrach- 
tungswinkeln einen Wechsel von der jeweiligen, meist 
intensiven Absorptionsfarbe nach UnbunL 

Aufierdem werden ausschlieBlich mit farblosen, hoch- 
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brechenden Metalloxiden wie Utandioxid oder Zirkon- 
dioxid oder auch mehrfach mit niedrigbrechenden Silici- 
urn- und hochbrechendem Titandioxid . beschichtete 
Aluminiumpigmente beschrieben, . die neben starkem 
5 metallischen Glanz nur zarte Interferenzfarben aufwei- 
sen (EP-A-338 428, US-A-5 213 618, JP-A-93 206/1994). 

Besonders interessante, goniochromatische (sog. two- 
tone) Pigmente werden erhalten, wenn, wie in der EP- 
A-571 836 und der alteren deutschen Patentanmeldung 
10 P 44 05 492.0 beschrieben, Metalloxidbeschichtungen 
(insbesondere hochbrechendes Titandioxid bzw. nied- 
rigbrechendes Siliciumdioxid) mit Metallbeschichtun- 
gen kombiniert werden. Glanzpigmente mit ahniichen 
Schichtenabfolgen sind aus deri US-A-5 135 812 und 3 
15 438 796 bekannt Aufgrund ihrer Herstellungsweise ist 
bei diesen Pigmehten der zentrale Metallfilm nicht voll- 
standig an alien Seiten von den auBeren Schichten um- 
hiillt 

Diese koloristisch interessaiiten Pigmente konnen je- 
20 doch aufgrund der auBeren Metallbeschichtungen ins- 
besondere in Automobillacken zu Problemen hinsicht- 
lich ihrer Echtheit fuhren. AuBerdem lassen sich mit 
diesen Pigmenten nicht alle gewiinschten Farbflops er- 
reichen. 

25 Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, farbstarke 
Glanzpigmente bereit zustellen, die eine attraktive Ko- 
loristik und vorteilhafte Anwendungseigenschaften auf- 
. weisen. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten Glanz- 
30 pigmente gefunden. 

Weiterhin wurde ein Verfahren zur Hersteilung der 
Glanzpigmente gefunden, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man die metallischen Substratteilchen 
durch Gasphasenzersetzung fluchtiger Metallverbin- 
35 dungen in Gegenwart von Sauerstoff und/oder Wasser- 
dampf Oder nafichemisch durch hydrolytische Zerset- 
zung organischer Metallverbindungen nacheinander 
mit den einzelnen Schichten belegL 

SchlieBlich wurde die Verwendung der Glanzpigmen- 
40 te zur Einfarbung von Lacken, Druckfarben, Tmten, 
Kunststoffen, Glasem, keramischen Produkten und Zu- 
bereitungen der dekorativen Kosmetik gefunden. 

Die erfindungsgemaBen metallischen Glanzpigmente 
weisen eine farblose, niedrigbrechende Beschichtung 
45 (A) in Kombination mit einer selektiv absorbierenden 
(d h. farbigen, aber nicht schwarzen), hochbrechenden 
Beschichtung (B) sowie gewiinschtenfalls eine zusatzli- 
che auBere, farblose oder selektiv absorbierende Be- 
schichtung (C), die niedrig- oder hochbrechend sein 
50 kann und von der darunterliegenden Schicht (B) ver- 
schieden ist, auf und konnen mehrere, gleiche oder ver- 
schiedene Kombinationen (A) -h (B) enthalten; bevor- 
zugt ist jedoch die Belegung mit nur einem Schichtpaket 
(A) + (B). 

55 Die Beschichtung (A) hat einen Brechungsindex n < 
1,8, bevorzugt < 1,6, wahrend die Beschichtung (B) ei- 
nen Brechungsindex n > 2,0, vorzugsweise > 2,4 auf- 
weist 

Besonders bevorzugte Kombinationen (A) -f (B) zei- 
60 gen eine Differenz der Brechungsindizes von in der Re- 
gel > 0,4, insbesondere > 0,8. 

Als Materialien eignen sich fiir die Beschichtungen 
(A) und (B) alle Substanzen, die filmartig und dauerhaft 
auf den Substratteilchen aufgebracht werden kdnnen 
65 und die erforderlichen optischen Eigenschaften haben. 
Besonders geeignet sind naturlich (vor allem fiir die Be- 
schichtung (B)) solche Materialien, die den Echtheitsan- 
forderungen bei der Anwendung geniigen. 
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Bevorzugte Behpiele' fiir die Schichtmaterialien (A) 
und (B) sind Metalloxide, die farblos und niedrigbre- 
chend (A) bzw. selektiv absorbierend und hochbrechend 
(B)sind 

Im einzelnen seien fur die Beschichtung (A) beispiel- 
haft'genannt: Siliciumoxii Silidumoxidhydrat, Alumini- 
umoxid, Aluminiumoxidhydrat und deren Mischungen, 
wobei Siliciumoxid(hydrat) bevorzugt ist 

Weitere fiir die Beschichtung (A) geeignete Materia- 
lien sind z. B. Magnesiumfluorid und Aluminium- 
phosphat 

Far die Beschichtung (B) geeignete hochbrechende 
Oxide sind vorzugsweise "von selbst" selektiv absorbie- 
rend, wie insbesondere Eisen(III)oxid (a- und y-FeiOa, 
rot), auch Chroni(III)oxid (griin), Titan(III)oxid (blau; 
iiegt aufgrund der ublichen Herstellung durch Reduk- 
tion von Ti02 mit Ammoniak in der Regel ini Gemisch 
mitTitanoxynitriden und Titannitriden vor) und Vanadi- 
umpentoxid (orange) sowie deren Mischungen, man 
kann aber auch farblose hochbrechende Oxide wie Ti- 
tandioxid und/oder Zirkonoxid verwenden, die mit se- 
lektiv absorbierenden Farbmitteln "eingefarbt" werden. 

Die "Einfarbung"* kann hierbei durch den Einbau der 
Farbmittel bzw. deren Dotierung mit selektiv absorbie- 
renden Metallkationen in die MetaUoxidschicht oder 
durch Oberziehen der MetaUoxidschicht mit emem das 
Farbmittel enthaltenden Fihn erfolgea 

Als Farbmittel sind z. B. anorganische imd organische 
Pigmente, Kupenfarbstoffe sowie weitere organische 
Farbstoffe, die sich in einen stabilen Polymerfjlm ein- 
bauen lassen, geeignet. 

Gewiinschtenfalls kann die "eingefarbte" Beschich- 
tung (B) noch durch eine Schicht (C) stabilisiert werden. 

Im einzelnen seien z. B. foigende Farbmittel genannt: 
Eisenoxide, Bismutvanadat, farbige Spinelle, Nickelti- 
tangelb und Cyanokomplexe des Eisens (Berliner Blau); 
Monoazopigmente (z. B. Produkte. die sich von Acetes- 
sigarylidderivaten oder von P-Naphtholderivaten ablei- 
ten), verlackte Monoazofarbstoffe, wie verlackte p-Hy- 
droxynaphthoesSurefarbstoffe, Disazopigmente, kon- 
densierte Disazopigmente, IsoindoJinderivate, Derivate 
der Naphthalin- oder Perylentetracarbonsaure, Anthra- 
chinonpigmente, Thioindigoderivate, Azomethinderiva- 
te, Chinacridone, Dioxazine, Diketopyrrolopyrrole, Py- 
razolochinazolone, PhthaJocyaninpigmente und ver- 
lackte basische Farbstoffe, wie verlackte Triarylmethan- 
farbstoffe, 

Der Einbau von Pigmenten in die MetaUoxidschicht 
(B) kann in einfacher Weise erreicht werden, indem man 
ein anorganisches Salz oder Alkoholat des Metalls in 
waBriger oder z. B. aikoholischer Losung hydrolysiert 
und gemeinsam mit dem Pigment auf die Substratteil- 
chen auffailt 

Die Dotierung der MetaUoxidschicht (B) mit farbigen 
MetaUkationen kann in ahnlicher Weise durch Mitrei- 
Ben bei der OxidausfSllung erfolgen. 

Ein geeigneter farbmittelhaltiger Oberzug kann z. B. 
ein farbiger Polymerfilm, der durch Copolymerisation 
der Monomeren in Gegenwart von gelostem Farbstoff 
aufgebracht wird oder an den ein Pigment adsorbiert 
wird, Oder ein Kiipenfarbstoffilm sein, der durch Oxida- 
tion der gel6sten Leukoform auf die Substratteilchen 
aufgefailt wird 

Die genannten Methoden sind in der Patentiiteratur 
vielfach beschriebcn und kdnnen daher vom Fachmann 
ohne weiteres durchgefuhrt werden. 

Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente konnen noch 
eine zusitzliche Beschichtung (C) als Deckschicht auf- 



weisen, die z. B. zum Schutz einer TijOj-Schicht (B) oder 
zur Verbesserung der Dispergierbarkeit dienen kana 

Fur die Beschichtung (C) eignen sich farblose oder 
selektiv absprbierende Metalloxide, je nachdem, pb die 
5 Koioristik (Farbe) des Pignients zusatzlich modifiziert 
werden soU oder nicht Die Oxide konnen sowohl nied- 
rigbrechend als auch hochbrechend sein. Als Beispiele 
seien Silidumoxid, Siiiciumoxidhydrat, Aluminiumoxid, 
Aluminiumoxidhydrat, Zinnoxid, Utandioxid, Zirkon- 
10 oxid, Eisen(III)oxid und Chrom(III)oxid genannt Bevor- 
zugt ist SiUciumoxid(hydrat). 

Bei den erfindungsgemaBen Glanzpigraenten haben 
die einzebien Beschichtungen im aUgemeinen foigende 
Schichtdicken: 

15 

(A) 10 bis 800 nm, vorzugsweise 50 bis 600 nm; 

(B) 1 bis 500 nm, vorzugsweise 10 bis 150 nm; 

(C) 1 bis 200 nm, vorzugsweise 10 bis 150 nm. 

20 Sind mehrere (z. B. 2, 3 oder 4) Schichtpakete (A) + 
(B) enthalten, dann ist die Beschichtung (A) bevorsnigt 
1 0 bis 200 nm dick und die Beschichtung (B) vorzugswei- 
se 10 bis 50 nm dick. 
Als metalUsche Substrate kommen bei den erfin- 

25 dungsgemafien Glanzpigmenten alle fur MetaUeffekt- 
pigmente bekannten Metalle und Legierungen in Piatt- 
chenform in Betracht; z. B. sind neben Stahl, Kupfer und 
seinen Legierungen wie Messing und Bronzen vor allem 
Aluminium und seine Legierungen wie Aluminiumbron- 

30 ze geeignet 

Bevorzugt sind Aluminiumflakes, die in einfacher 
Weise durch Herausstanzen aus AluminiumfoUe oder 
nach gangigen VerdOsungs- und Mahltechniken herzu- 
steUensind. 

35 So sind beispielsweise Aluminiumpigmente geeignet, 
die nach dem sogenaimten Hall-Verfahren in Testben- 
zin durch NaBmahlung hergesteUt werden. Ausgangs- 
material ist ein atomisierter, spratziger AluminiiimgrieB, 
welcher in Kugelmuhlen in Testbenzin und in Gegen- 

40 wart eines Schmiermittels zu plattchenformigen Teil- 
chen verformt bzw. zerkleinert und anschUeBend klas- 
siert wird. 

Es konnen handelsubiiche Produkte eingesetzt wer- 
den. Jedoch soUte die OberflSche der AluminiumteU- 

45 chen weitgehend frei von Fetten oder anderen Beleg- 
mitteln sein. Diese Substanzen konnen zum Teil durch 
Ldsungsmittelbehandiung oder besser, wie in der DE- 
A-42 23 384 beschriebenen, durch oxidative Behandlung 
entfemt werden. 

50 Weiterhin konnen die metalUschen Substratteilchen 
passiviert sein, dh. msbesondere . gegenuber Wasser 
stabilisierende Beschichtungen aufweisen, wie sie z. B. 
aus den aiteren deutschen Patentanmeldungen 
P 42 36 332.2 und 44 14 079.7 bekannt sind 

55 Die metaUischen Substratteilchen konnen gewunsch- 
tenfalls auch mit Metalloxid wie Eisen- oder Titaiioxid 
beschichtet sein und daher durch Interferenzeffekte und 
gegebenenfalls Absorption bereits eine (schwache) Ei- 
genfarbe besitzen. Jedoch soUte die MetaUoxidschicht 

60 nicht zu dick sein, damit die Substratteilchen ihre "me- 
tallische Koioristik" behalten. 

SchlieBlich sind auch magnetisierbare Aluminium- 
plattchen geeignet, die eine Eisen-, Cobalt-, Nickel- oder 
Y-Fe203- Beschichtung aufweisen (altere deutsche Pa- 

65 tentanmeldungen P43 13 54.1.2 und 43 40 141.4). 

Die GroBe der Substratteilchen ist an sich nicht kri- 
tisch und kann auf den jeweiligen Anwendungszweck 
abgestimmt werden. In der Regel haben die Teilchen 



DE 44 37 

5 

mittlere grdBte Durchmesser von etwa 1 bis 200 jim, 
insbesondere etwa 5 bis 100p.ni, und Dicken von etwa 
0,1 bis 5 \LTn, insbesondere um etwa 0,5 |im. Ihre spezifi- 
sche freie Oberflache (BET) betragt im allgemeinen 0,1 
bisSmVg. 

Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente haben neben 
insgesamt vorteiihaften Anwendungseigenschaften (ins- 
besondere auch guten Echtheiten) vor allem auch inter; 
essante koloristische Eigenschaften. Insbesondere zei- 
gen sie Farbflops, die mit analogen eine metallische 
Schicht (B) aufweisenden Glanzpigmenten nicht zu er- 
hahen sincL 

Beispielsweise wird bei einem Pigment mit der 
Schichtfolge AIuminium/SiOi/Molybdan, das in Auf- 
sicht eine rotgoldene Interferenzfarbe zeigt, bei steile- 
ren Betrachtungswinkeln eine grungoldene Interferenz- 
farbe sichtbar. Bin vergleichbares, anstelle von Molyb- 
dan mit FezQa beschichtetes Pigment weist dagegen ei- 
nen Farbflop von rotgold nach intensiv rot auf. 

So werden bei Beschichtung mit Eisenoxid (B) Glanz- 20 
pigmente fQr den rbten Farbtonbereich erhalten, die bei 
einer dunnen Eisenoxidschicht einen Farbwechsel von 
rotgold griingold zeigen, der sich mit steigender 
FeaOa-Schichtdicke verandert auf orangerot — ► intensiv 
rot. Man kann also durch Variation der Schichtdicke der 25 
Si02- und/oder der FeaOa-Schicht eine ganze Palette 
von Rottonen einstellen, die jeweils bei wechselnden 
Betrachtungswinkeln nach. griingold, gold oder rotgold 
abkippen. 

Bei Beschichtung mit Chromoxid (B) ergeben sich 30 
entsprechend Glanzpigmente mit einer Vieizahl von 
Gruntonen, die Farbwechsel nach blau oder griingold 
aber auch rot zeigen. 

Blaue Beschichtungen (B) (MoOx, WOx, TiaOa) liefern 
Glanzpigmente mit Farbflops im violetten bzw. blauen 35 
Farbtonbereich. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstel- 
lung der Glanzpigmente werden die einzelnen Schich- 
ten durch Gasphasenzersetzung geeigneter fluchtiger 
Metallverbindungen (chemical vapor deposition, CVD) 40 
Oder naSchemisch durch hydrolytische Zersetzung ins- 
besondere organischer Metallverbindungen aufge- 
bracht 

Selbstverstahdlich konnen beide Vorgehensweisen 
beliebig zur Herstellung der einzebien Schichten kom- 45 
biniert werden. 

Zur Erzeugung der Metalloxidschichten (A) sind die 
naflchemische und die CVD-Verfahrensvariante glei- 
chermaBen geeignet, jedoch wird meist die CVD-Vari- 
ante vorzuziehen sein, da sich die bevorzugten Metall- 50 
oxidschichten (B) besonders vorteilhaft ebenfalls aus 
der Gasphase abscheiden lassen. Eine Zwischenisolie- 
rung und Trocknung des mit (A) belegten Pigments 
kann dann entfallen. 

Bei der in der aiteren deutschen Patentanmeldung 55 
p 44 05 492.0 beschriebenen naBchemischen Variante 
werden organische Silicium- und/oder Aluminiumver- 
bindungen, bei denen die organischen Reste iiber Sauer- 
stoffatome an die Metalle gebunden sind, in Gegenwart 
der Substratteilchen und eines organischen Losungsmit- eo 
tels, in welchem die Metallverbindungen Idslich sind, 
hydrolysiert 

Hierfur sind eine Vieizahl von organischen Losungs- 
mitteln geeignet, bevorzugt ist Isopropanol. 

Bevorzugte Beispiele fur die metallischen Ausgangs- 65 
verbindungen sind die Acetylacetonate und insbesonde- 
re Alkoholate, vor allem CrC4-Alkanolate, z. B. Alumi- 
niumtriisopropanolat und Tetraethoxysilan. 



753 Al 

6 

Die Hydrolyse wird vorzugsweise in Gegenwart einer 
Base oder einer Saure als Kataiysator durchgefuhrt. 
Hierfur eignen sich z. B. neben Alkalllaugen wie Na-^ 
tronlauge insbesondere waBrige Ammoniaklosungen. 
5 Geeignete saure Katalysatoren sind beispielsweise 
Phosphorsaure und organische Sauren wie Essigsaure 
und Oxalsaure. 

Wasser muB mindestens in der stochiometrisch fur die 
Hydrolyse erforderiichen Menge vorliegen, bevorzugt 
10 ist jedoch die 2- bis lOOfache, insbesondere die 5^ bis 
20fache Menge. 

Bezogen auf die eingesetzte Wassennenge, gibt man 
in der Kegel 3 bis 40 Vol.-%, vorzugsweise 5 bis 30 
VoL-%, einer 25gew.-%igen waBrigen Ammoniaklo- 
15 sungzu. 

Fiir die Temperaturfuhrung hat es sich als vorteilhaft 
erwiesen, das Reaktionsgemisch innerhalb von 10 bis 
48 h schrittweise auf RuckfluBtemperatur zu erhitzen. 
• Bei Verwendung von iso-Propanoi als Losungsmittel 
riihrt man das Gemisch zum Beispiel beyorzugt zu- 
nachst 4 bis 20 h bei 40° C, dann 4 bis 20 h bei 60** C und 
zum SchluB 2 bis 8 h bei 80** C 

Verfahrenstechnisch geht man bei Schritt a) des erfin- 
dungsgemaBen HersteQungsverfahrens zweckmaBiger- 
weise wie folgt vor: 

Man legt Substratteilchen. organisches Ldsungsmit- 
tel, Wasser und Kataiysator (Saure oder bevorzugt Ba- 
se, insbesondere z. B. eine waBrige Ammoniaklosung) 
vor und gibt die zu hydrolysierende Metallverbindung, 
pur oder gelost, z. B. als 30 bis 70, bevorzugt 40- bis 
60voL-%ige Losung im organischen Ldsungsmittel, zu. 
Erfolgt die Zugabe der Metallverbindung in einem 
Schritt, dann wird die Suspension anschlieBend wie 
oben beschrieben unter RQhren erhitzt. Man kann die 
Metallverbindung aber auch bei erhohter Temperatur 
kontinuierlich zudosieren, wobei Wasser und Ammoni- 
ak vorgelegt oder ebenfalls kontinuierlich zudosiert 
werden konnen. Nach beendet er Beschichtung wird die 
Reaktionsmischung wieder auf Raumtemperatur abge- 
kuhlt 

Um eine Agglomeratbildung wahrend des Beschich- 
tungsvorgangs zu verhindern, kann die Suspension einer 
starken mechanischen Beanspruchung wie Pumpen, 
kraftigem Ruhren oder Einwirken von Ultraschall un- 
terzogen werden. 

Gewiinschtenfalls kann man den Beschichtungsschritt 
ein- oder mehrfach wiederholen. Sollte die Mutterlauge 
milchig triib aussehen, so empfiehlt es sich, diese vor 
einer weiteren Beschichtung auszutauschen. 

Die Isolierung der mit der Schicht (A) belegten Sub- 
stratteUchen kann in einfacher Weise durch Abfiltrieren, 
Waschen mit organischem Ldsungsmittel, vorzugsweise 
den auch als Losungsmittel verwendeten Alkoholen, 
und anschlieBendes Trocknen (iiblicherweise 2 bis 24 h 
bei 20 bis 200** C) erfolgen. 

Bei der in der ebenfalls anhangigen deutschen Patent- 
anmeldung P . . . beschriebenen CVD-Variante werden 
Silane, die mindestens einen Alkanoylrest enthalten, in 
der Gasphase mit Wasserdampf und gegebenenfalls 
Sauerstoff in Gegenwart bewegter Substratteilchen 
zersetzt 

Hierfur geeignete Silane entsprechen insbesondere 
der Formel 

RaSiXbYc 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
R Alkyl, bevorzugt C|-Cio-Alkyl, besonders bevorzugt 
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Ci-Ce-Aikyi, das durch Chlor substituiert sein kann, ein- 
Oder mehrfach ungesattigt sein kann und dessen Koh- 
lenstoffkette durch eine oder mehrere Iminogruppen 
Oder Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen 
sein kann; Phenyl, das durch Ci-Cz-Alkyl substituiert 
sein kann, Oder Wasserstoff; 

X Alkoxy, bevorzugt CrCe-Alkoxy, besonders bevor- 
zugt Q-Alkoxy, vor allem tert.-Butoxy; 
Y Alkanoyloxy, bevorzugt CrC3-Alkanoyloxy, beson- 
ders bevorzugt Acet03cy ; 

a 0 bis 3, bevorzugt 0 bis 2, besonders bevorzugt 0; 
b 0 bis 3, bevorzugt 1 bis 3, besonders bevorzugt 2; 
c 1 bis 4, bevorzugt I bis 3, besonders bevorzugt 2, 
wobei die Summe a-fb-hc=4 ist und die Reste R fiir 
a>l, die Reste X fiir b>l und die Reste Y fur c>l 
jeweils gleich oder verschieden sein konnen. 

Besonders geeignet sind die Silane, die bei Tempera-: 
turen < 600** C, aus technischen Grunden insbesondere 
auch < SOO'^C, einen ausreichend hohen Dampfdruck 
aufweisen, um eine einfache Verdampfung zu gewahr- 
leisten, und auch leicht mit Wasserdampf und/oder Luft 
zersetzt und als Oxid abgeschieden werden konnen. 
Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische verschiede- 
ner Silane eingesetzt werden. 

Im einzelnen seien beispieihaft folgende bevorzugte 
Silane genannt: 

Tetraacetoxysilan, Methoxy-, Ethoxy-, Propoxy-, Iso- 
propoxy-, Butoxy-, Isobutoxy-, . sea-Butoxy- und 
tert-Butoxytriacetoxysilan, Dimethoxy-, Diethoxy-, Di- 
propoxy-, Diisopropoxy-, Dibutoxy-, Diisobutoxy-, Di- 
sec-butoxy- und Di-tert.-butoxydiacetoxysilan und Tri- 
methoxy-, Triethoxy-, Tripropoxy-, Triisopropoxy-, Tri- 
butoxy-, Triiso butoxy-, Tri-sec-butoxy- und Tri- 
te rt-butoxyacetoxysilan sowie auch Silane, die verschie- 
dene Alkoxyreste enthalten, z. B. Methoxyethoxydiace- 
toxysilan. 

Ganz besonders bevorzugt ist Di-tert.-butoxydiace- 
toxysilan. 

Zur DurchfUhrung der CVD-Variante empfiehlt sich 
wie allgemein fCir CYD-Verfahren die Verwendung ei- 
nes Wirbelschichtreaktors, wie er beispielsweise in der 
EP-A 45 851 beschrieben ist Die Substratteiichen wer- 
den im Reaktor unter Fluidisierung (Verwirbelung) mit 
einem inerten Wirbelgas wie Stickstoff auf die ge- 
wOnschte Reaktionstemperatur (in der Regel 100 bis 
600** C, bevorzugt 150 bis SOO^'C) erhitzt, Silan und Was- 
serdampf (sowie gegebenenfalls Sauerstoff) werden 
dann mit Hilfe inerter TrSgergasstrome (vorteilhaft 
Teilstr6men des Wirbelgases) aus vorgeschalteten Ver- 
dampfergefaBen iiber getrennte Diisen eingeleitet. 

Um homogene, die Substratteiichen vollstandig um- 
hQllende, filmartige Siliciumoxidschichten zu erhalten, 
wird die Silankonzentration zweckmaBigerweise bei < 
5 VoL-%, vorzugsweise < 2 VoL-%, bezogen auf die 
Gesamtgasmenge im Reaktor, gehalten. 

Die zur Zersetzung erforderliche Menge Wasser- 
dampf hangt von der Konzentration des Silans ab und 
sollte mindestens der stfichiometrisch zur Hydrolyse er- 
forderiichen Menge entsprechen, bevorzugt ist jedoch 
die 10- bis lOOfache Menge. 

Enthalt das Sllan Aikyl- oder Phenylsubstituenten R, 
so empfiehlt sich die Anwesenheit von Sauerstoff bei 
der Zersetzung, wenn Kohlenstoffreste, die sich in der 
Regel bei der alieinigen Verwendung von Wasserdampf 
bilden. in der abgeschiedenen Siliciumoxidschicht ver- 
mieden werden sollen. 

Zum Aufbringen der Metalloxidschichten (B) eignet 
sich aufgrund der hohen Quaiitat der abgeschiedenen 
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Schichten insbesondere das CVD-Verfahren, sollen je- 
doch "eingefarbte" Titan- oder Zirkondioxidschichten 
als Beschichtung (B) dienen, kann je nach der "Einfar- 
bungsmethode" der naBchemische Verfahrensweg 
5 zweckmaBiger sein (z. B. EP-A-328 906> 

Die GVD-Varianten zur Abscheidung von a-Ei- 
sen(III)oxid, Chrom(III)oxid, Titandioxid und ' Ti- 
tan(III)oxid (im Geniisch mit Titanoxynitriden und Ti- 
tannitriden) durch oxidative Zersetzung von Eisenpen- 
10 tacarbonyl und Chromhexacarbonyl bzw. hydrolytische 
Zersetzung von Titantetraisopropanolat oder Tltante- 
trachlorid sowie anschlieBende Reduktion mit Anunoni- 
ak sind hirilanglich bekannt (EP-A-33 457, EP- 
A-338 428). 

j5 NaBchemisch konnten a-Eisenoxid- und Chromoxid- 
schichten durch hydrolytische Zersetzung von Eisen(IIl) 
salzen wie £isen(III)chlorid und -sulf at bzw. 
Chrom(IlI)chIorid und anschlieBendes Oberfuhren der 
gebildeten hydroxidhaltigen Schichten durch Tempern 
20 in die Oxidschichten aufgebracht werden. Ebenso konn- 
te eine Titan(III)oxidbeschichtung durch Hydrolyse von 
Titantetrachlorid und anschlieBende Reduktion des ge- 
bOdeten Titandioxids mit gasformigem Ammoniak er- 
reicht werden. 

25 Die Belegung mit einer Y-Fe203-Schicht kann nach 
den beiden in der alteren deutschen Patentanmeldung 
P43 40 141,4 beschriebenen CVD-Verfahrensvarianten 
erfolgen. Entweder kann Eisenp en tacarbonyl in Gegen- 
wart mindestens der stochiometrisch erforderlichen 
30 Menge, besser mit der 10- bis lOO-fachen Menge, Was- 
serdampf bei 180 bis 250° C zu Magnetit, Wasserstoff 
und Kohienmonoxid zersetzt und der abgeschiedene 
Magnetitfilm anschlieBend bei 200 bis 350^*0 mit Luft zu 
y-Fe203 oxidiert werden, oder Eisenpentacarbonyl kann 
35 zunachst durch oxidative Zersetzung als a-Fe203 abge- 
schieden werden, welches dann bei 200 bis 400° C mit 
wasserstoffhaltigen Gasen zu eisen(II)haltigen Produk- 
ten reduziert und anschlieBend wie oben zu y-Fe203 
oxidiert werden kann. 
40 Vanadium(V)oxidschichten konnen schlieBlich durch 
Gasphasenzersetzung von Vanadiumoxychlorid mit 
Wasserdampf abgeschieden werden. 

Falls eine auBere Metalloxidschicht (C) erwunscht ist, 
kann diese wie fur die Schichten (A) und (B) beschrieben 
45 aufgebracht werden. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Herstellungsver- 
fahrens konnen die mehrfach beschichteten Glanzpig- 
mente in einfacher Weise in groBen Mengen reprodu- 
zierbar hergestellt werden. Es werden vollstandig um- 
50 huUte Pigmentteilchen mit hoher Quaiitat der einzelnen 
Beschichtungen (homogen, f ilmartig) erhalten. 

Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente eignen sich 
vorteilhaft fiir viele Zwecke, wie zur Einfarbung von 
Kunststoffen, Glasem, keramischen Produkten, Zube- 
55 reitungen der dekorativen Kosmetik und insbesondere 
von Lacken, Tinten und Druckfarben, vor allem Sicher- 
heitsdruckfarben, Bei der Applikation im Druck sind alle 
industrieublichen Druckverf ahren. z. B. Siebdruck, Tief- 
druck, Bronzierdruck, Flexodruck und Offsetdruck, ge- 
60 eignet 

Fur diese Anwendungszwecke lassen sich die erfin- 
dungsgemaBen Pigmente auch vorteilhaft in Abmi- 
schung mit transparenten und deckenden WeiB-, Bunt- 
und Schwarzpigmenten sowie auch herkommlichen 
65 Glanzpigmenten auf der Basis von metalloxidbeschich- 
teten Glimmer- und Metallpigmenten und plattchenfor- 
migen Eisenoxiden verwenden. 



DE 44 37 

9 

Beispiele 

Hersteilung von erfindungsgemaBen Glanzpigmenten 

Beispiell 5 

a) In einem mit RuckiluBkuhler und Riihrapparatur 
versehenen Rundkolben warden 200 g Aluminium- 
pulver (mittlerer Teilchendurchmesser 60 |jjn BET- 
Oberflache 1,5 mVg) in 1,51 Isopropanol aufge- lo 
schlammt. Nach Zugabe von 600 ml Wasser und 
40 ml einer 25gew.-%igen waBrigen Ammoniakio- 
sung wurde die Suspension unter kraftigem Riihren 
auf 60** C erhltzL Dabei wiu*de gleichzeitig mit der 
Zudosierung eines Gemisches aus 610 ml Isopro- 15 
panol und 610 g Tetraethoxysilan (Dosiergeschwin- 
digkeit 130 ml/h) begonnen. Nach beendeter Zudo- 
sierung (etwa 10 h) wurde noch 14 h bei 55°C nach- 
geruhrt 

Nach dem Abkuhlen der Suspension wurde das 20 
Produkt von der Mutterlauge abfiltriert, mit Iso- 
propanol gewaschen und bei 80" C getrocknet 
Das beschichtete Aluminiumpulver hatte einen 
Si02-Gehalt von 42,7 Gew.-®/o und zeigte einen 
schwachen Griinstich- 25 

b) Zur anschlieBenden Beschichtung mit a-Ei- 
sen(III)oxid wurden 160 g des getrockneten Pro- 
dukts im Wirbelschichtreaktor (beschrieben in der 
EP-A-571 836) unter Fluidisierung mit insgesamt 
900 1/h Stickstoff auf 200° C erhitzt Aus einer auf 30 
Raumtemperatur gehaltenen Vorlage wurden mit 
einem Teil der Wirbelgase (300 L/h) 1 16 g Eisenpen- 
tacarbonyi in 8 h in den Reaktor uberfiihrt und dort 
unter gleichzeitiger Zufuhrung von 200 l/h Luft 
uber eine weitere Diise zu a-FeiOa und Kohlen- 35 
monoxid bzw. Kohlendioxid zersetzt. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Eisengehalt von 
12,4 Gew.-% und zeigte, im Lack appliziert, bei nahezu 
unverandert starkem metallischen Glanz eine kraftige 40 
blaustichig rote Interferenzfarbe, die bei steileren Be- 
trachtungswinkeln ins Goldene abkippte. 

Eine nach der Zufuhr von 87 g Fe(CO)5 entnommene 
Pigmentprobe (Eisengehalt 9,2 Gew.-%) zeigte einen 
Farbflop von zartrot nach grunlich gold. 45 

Beispiel 2 

a) Das gleiche. Aluminiumpulver wurde analog zu 
Beispiel la) unter Verwendung eines Gemisches 50 
von 550 ml Isopropanol und 550 g Tetraethoxysilan 
mit SiOa beschichtet 

Das beschichtete Aluminiumpulver hatte einen 
SiOz-Gehah von 39,6 Gew.-% und zeigte einen 
schwachen Blaustich. 55 

b) AnschlieBend wurden 210 g des getrockneten 
Produkts analog zu Beispiel lb), jedoch unter Flui- 
disierung mit insgesamt 1000 L/h Stickstoff bei 
190**C unter Zufuhr von 175 g Fe(CO)5 (Teilstrom 
400 I/h) in 12 h mit a-Fe203 beschichtet 60 

Das erhaltene Pigment hatte einen Eisengehalt von 
14,9 Gew.-% und zeigte, im Lack appliziert, bei starkem 
metallischem Glanz eine kraftige goldene Interferenz- 
farbe, die bei steileren Betrachtungswinkeln nach inten- 65 
siv rot abkippte. 

Eine nach der Zufuhr von 145 g Fe(CO)5 entnommene 
Pigmentprobe (Eisengehalt 123Gew.-%) zeigte einen 
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Farbflop von rotgold nach gold- - ^ 

Beispiel 3 

a) Das gleiche Aluminiumpulver wurde analog zu 
Beispiel la) unter Verwendung eines Gemisches 
von 690 ml Isopropanol und 690 g Tetraethoxysilan 
mit Si02 beschichtet. 

Das beschichtete Aluminiumpulver hatte einen 
SiOa-Gehalt von 52,4 Gew.-% und zeigte einen rot- 
lichen Schimmer. 

b) Analog zu Beispiel 2b) wurden anschiieBend 
200 g des getrockneten Produkts unter Verwen- 
dung von 87 g Fe(CO)5 in 5 h mit a-FeaOa beschich- 
tet 

Das erhaltene Pigment hatte einen Eisengehalt von 
1 1,3 Gew.-% und zeigte, im Lack appliziert, bei starkem 
metallischen Glanz eine intensiv goldene Interferenz- 
farbe, die bei steileren Betrachtungswinkel nach 
schwach rot abkippte. 

Eine nach der Zufuhr von 43,5 g Fe(CO)5 entnomme- 
ne Pigmentprobe (Eisengehalt 5,6 Gew.-%) zeigte einen 
Farbflop von schwach gold nach rot 

Beispiel 4 

a) In einem zu Beispiel 1 b) baugleichen, jedoch 
grSBer ausgelegten Wirbelschichtreaktor (Durch- 
messer 16 cm, Hohe 100 cm) wurden 500 g Alumi- 
niumpulver (mittlerer Teilchendurchmesser 60 pim, 
spezifische OberflSche 1,5 mVg) unter Fluidisie- 
rung mit insgesamt 1420 l/h Stickstoff auf lOO'^C 
erhitzt Ein Teil der Wirbelgase (400 l/h) wurde da- 
bei iiber eine auf 50°C temperierte Wasservoriage 
geleitet. Zur Entfettung des Aluminiumpulvers 
wurden in 1 h iiber eine weitere Duse 140 1 Luft 
zudosiert 

Aus einer weiteren, auf 160*^0 erhitzten Verdamp- 
f ervorlage wurden mit ebenfalls 400 l/h des Wirbel- 
gases insgesamt 775 ml Di-tert-butoxydiacetoxj^i- 
lan in 25-ml-Portionen in 20,5 h in den Reaktor 
uberfiihrt und dort zu sich auf dem Aluminium ab- 
geschiedenen Si02, tert-Butanol und Essigsiure 
zersetzt 

Eine Pigmentprobe hatte einen Si02'Gehalt von 
25,0Gew.-% und sah nahezu unverandert metal- 
lisch aus. 

b) Zur anschlieBenden Belegung mit a-Fe203 wur- 
de die Wirbelbetttemperatur auf 190* C eingesteiit, 
die Silanvorlage wurde gegen eine auf Raumtem- 
peratur gehaltene Vorlage mit Fe(CO)5 ausge- 
tauscht Unter Verwendung von insgesamt 1600 l/h 
Stickstoff als Wirbelgas wurden so 130g Fe(C0)5 
mit einem Teilstrom von 400 l/h Stickstoff in 8 h in 
den Reaktor iiberfUhrt und dort mit 300 l/h Luft die 
iiber die Wasservoriage eingeleitet wurde, oxidativ 
zersetzt 

Das erhaltene Pigment hatte einen Eisengehalt von 
5,0 Gew.-% und zeigte, im Lack appliziert, bei nahezu 
unverandert starkem metallischen Glanz eine kraftige 
rotgoldene Interferenzfarbe, die bei steileren Betrach- 
tungswinkeln nach griinlich gold abkippte. 

Beispiel 5 

a) Das gleiche Aluminiumpulver wurde analog zu 
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Beispiel la) linter Verwendung eines Gemisches 
von 730 ml Isopropanol und 730 gTetraethoxysilan 
mh SiOa beschichtet 

Das beschichtete . Aluminiumpulver hatte einen 
Si02-Gehait vori 49,0 Gew.-% und zeigte einen 5 
grunlichen Schimmer. . 

b) AnschlieDend wurden 250.g des getrockneten 
Produkts in dem Wirbelschichtreaktor auf Beispiel 
lb) unter Fluidisiening mit insgesamt 1000 1/h 
Stickstoff bei 220** C unter Zufuhr von 50,6 g 10 
Chromhexacarbonyl aus einer auf ZO'^C temperier- 
ten Vorlage (Wirbelgasteilstrom 400 1/h) und 
gleichzeitiger Einleitung von 200 1/h Luft in 20 h 
mit Chrom(III)oxid beschichtet 

Das erhaltene Pigment hatte einen Chromgehalt von 
4,3 Gew.-% und zeigte, im Lack appliziert, bei starkem 
metallischen Glanz eine kraftige grune Interferenz- 
farbe, die bei steileren Betrachtungswinkeln nach rot 
abkippte. 20 

Patentanspruche 

1. Glanzpigmente auf der Basis von mehrfach be- 
schichteten plattchenformigen metallischen Sub- 25 
straten, die mindestens ein Schichtpaket aus 

A) einer farblosen Beschichtung mit einem 
Brechungsindex n < 1,8 und 

B) einer selektiv absorbierenden Beschichtung 
mit einem Brechungsindex n > 2,0 30 

sowie gewiinschtenfalls zusatzlich 

C) eine SuBere, farblose oder selektiv absor- 
bierende, von der darunterliegenden Schicht 
(B) verschiedene Beschichtung 

aufweisen. 35 

2. Glanzpigmente nach Anspruch 1, bei denen die 
Beschichtung (A) eine im wesentlichen aus niedrig- 
brechendem, farblosem Metalloxid bestehende 
Schicht ist. 

3.. Glanzpigmente nach Anspruch 1 oder 2, bei de- 40 
nen die Beschichtung (B) eine im wesentlichen aus 
hochbrechendem, selektiv absorbierendem Metall- 
oxid bestehende Schicht oder eine im wesentlichen 
aus hochbrechendem, farblosem Metalloxid beste- 
hende Schicht ist, in die selektiv absorbierende 45 
Farbmittel eingebaut sind oder die mit emem diese 
Farbmittel enthaltenden Oberzug versehen ist 

4. Glanzpigmente nach den Anspriichen 1 bis 3, bei 
denen die Beschichtung (A) im wesentlichen aus 
Siiiciumoxid, Siliciumoxidhydrat, Aluminiumoxid 50 
und/oder Aluminiumoxidhydrat besteht 

5. Glanzpigmente nach den Anspriichen 1 bis 4, bei 
denen die Beschichtung (B) im wesendichen aus 
den selektiv absorbierenden Oxiden Eisen(III)oxid, 
Chrom(III)oxid, Vanadium(V)oxid und/oder Ti- 55 
tan(III)oxid oder aus den farblosen Oxiden Titan- 
dioxid und/oder Zirkonoxid besteht, die mit Hilfe 
von selektiv absorbierenden Farbmitteln einge- 

f arbt worden sind. 

6. Glanzpigmente nach den Anspriichen 1 bis 5. bei 60 
denen die Beschichtung (C) im wesentlichen aus 
Siiiciumoxid, Siliciumoxidhydrat, Aluminiumoxid, 
Aluminiumoxidhydrat, Titandioxid, Zirkonoxid, Ei- 
sen (Ill)oxid und/oder Chroni(ni)oxid besteht. 

7. Glanzpigmente nach den Anspriichen 1 bis 6, die 65 
nur ein Schichtpaket aus (A) und (B) ehthalten. 

8. Glanzpigmente nach den Anspriichen I bis 7, bei 
denen das metalUsche Substrat im wesentlichen aus 
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Aluminiumplattchen, die passiviert sein konnen, be- 
steht 

9. Verfahren zur Herstellung von Glanzpigmenten 
gemaB den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekenn;- 
zeichnet, daB man die metallischen Substratteilcheh 
durch Gasphasenzersetzung fliichtiger Metallver- 
bindungen in Gegen wart von Sauerstoff und/oder 
Wasserdampf oder haDchemisch durch hydrolyti- 
sche Zersetzung organischer Metaliverbindungen 
nacheinander mit den einzelnen Schichten belegt 

10. Verwendung von Glanzpigmenten gemSfl den 
Anspriichen 1 bis 8 zur Einfarbung von Lacken, 
Druckfarben, Tinten, Kunststoffen, Gl§sem, kera- 
mischen Produkten und Zubereitungen der dekora- 
tiven Kosmetik. 
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